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Verfahren zur Herstellung von Polymerschaumen auf Basis von Polykondensations- 
Reaktivharzen 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymerschaumen auf Basis 
von Polykondensations-Reaktivharzen, mit einem zahlenmittleren Porendurchmesser 
von maximal 1 //m, durch Gelbildung, umfassend die folgenden Schritte: 

10 1 ) Herstellen einer gelierbaren Mischung des Polykondensations-Reaktivharzes in 
einem Losungs- oder Dispersionsmittel, 

2) Herstellen einer wassrigen Dispersion enthaltend Polymerpartikel, 

15 3) Vermischen der Mischung des Polykondensations-Reaktivharzes aus Schritt 1) 
mit der Dispersion enthaltend Polymerpartikel aus Schritt 2), wobei ein wasser- 
haltiges Gel entsteht, und 

4) Trocknen des wasserhaltigen Gels, wobei der Polymerschaum entsteht, 

20 

wobei in Schritt 4) bei einem Druck und einer Temperatur getrocknet wird, die unter 
dem kritischen Druck und unter der kritischen Temperatur der fliissigen Phase des 
Gels liegen, und 

25 wobei nach Schritt 3) und vor Schritt 4) das Gel nicht mit einer organischen Flussigkeit 
in Kontakt gebracht wird, urn das im Gel enthaltene Wasser gegen diese Flussigkeit 
auszutauschen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die nach dem Verfahren erhaltlichen Polymerschaume. 

30 Unter einem Schaum soli ein Material verstanden werden, dass bei der vorliegenden 
Erfindung allerdings nicht durch Verschaumen, sondern auf andere Weise erhalten 
wird. Schaum bedeutet hieralso poroses Material und nicht „erhaltlich durch Ver- 
schaumen". Insbesondere ist ein Polymerschaum ein Gebilde aus gasgefullten, kugel- 
od. polyederformigen Zellen, die durch halbflussige, hochviskose od. feste Zellstege 

35 begrenzt werden. Die Zellstege, verbunden uber sog. Knotenpunkte, bilden ein zu- 

sammenhangendes Gerust. Zwischen den Zellstegen spannen sich die Schaumlamel- 
len (geschlossenzelliger Schaum). Werden die Schaumlamellen zerstort oder fliefien 
sie am Ende der Schaumbildung in die Zellstege zuriick, erhalt man einen offenzelligen 
Schaum 

40 

Nanoporose Polymerschaume (Schaumstoffe) mit einer PorengroBe von deutlich unter 
1 jjm und einer Gesamtporositat von Qber 70 % sind aufgrund theoretischer Gberle- 
gungen besonders hervorragende Warmeisolatoren. 
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Polyrnerschaume aus Polykondensationsharzen wie Melamin-Formaldehyd-Harzen, 
oderanderen vernetzten Polymeren konnen beispielsweise durch einen Sol-Gel- 
Prozess hergestellt werden. Dabei wird aus dem Polykondensationsharz zunachst ein 
5 Sol hergestellt und danach das Sol durch Kondensationsreaktionen zu einem Gel ge- 
liert. Um aus dem Gel einen Schaum zu erhalten, muss die Flussigkeit entfernt werden. 
Dieser Schritt wird, da die Flussigkeit meist Wasser ist, nachfolgend vereinfachend als 
Trocknung bezeichnet. 

10 Es soil hier unter einem Sol eine kolloidale Losung verstanden werden, in der das feste 
oder flussige Polymer feinstverteilt in einem (meist flussigen) Dispersionsmedium 
dispergiert ist, und unter einem Gel ein vernetztes System aus einem engmaschig ver- 
knupften Polymer, das in einer Flussigkeit (sog. Solvogel oder Lyogel, mit Wasser als 
Flussigkeit: Aquagel oder Hydrogel) vorliegt. Dabei bildet das Polymer eine koharente 

15 Phase in Form eines kontinuierlichen raumlichen Netzwerks. 

Nach den Verfahren des Standes der Technik lasst sich die Flussigkeit aus dem Gel 
beispielsweise unter uberkritischen Bedingungen bzw. durch uberkritische Fluide ent- 
fernen, also bei Drucken und Temperaturen oberhalb des kritischen Drucks p kli t bzw. 
20 der kritischen Temperatur Tknt der Flussigkeit. Auf diese Weise lassen sich sog. Aero- 
gele (Polymernetzwerk in einem Gas) herstellen 

So beschreibt das US-Patent 5 128 382 die Herstellung mikrozellularer Epoxypolymere 
durch Herstellen einer Polymerlosung, Induzierung einer Phasentrennung und Trock- 
25 nen oder Extraktion der erhaltene Gele unter uberkritischen Bedingungen. 

Im US-Patent 5 402 306 werden u.a. Formaldehyd-Harze offenbart, aus denen in ei- 
nem Sol-Gel-Prozess zunachst ein vernetztes Gel hergestellt wird. Danach wird die im 
Gel enthaltene Flussigkeit Wasser durch Lagern des Gels in Aceton gegen Aceton 
30 ausgetauscht, das schliefilich durch Extraktion und Trocknung mit C0 2 unter Oberkriti- 
schen Bedingungen entfernt wird. Man erhalt dabei ein Aerogel. 

Pekala et al. beschreiben in J. Non-Cryst. Solids 188, 34-40 (1995) ein ahnliches Ver- 
fahren, bei dem ein Phenol-Furfural-Gel hergestellt, die flussige Phase des Gels (1- 
35 Propanol) durch CQ 2 ausgetauscht und danach das C0 2 durch uberkritisches Trock- 
nen entfernt wird. 

Li et al. offenbaren in Carbon 38, 1499-1524 (2000) die Herstellung von Kresol-Form- 
aldehyd-Aerogelen durch Herstellung entsprechender wasserhaltiger Gele, Austausch 
40 des im Gel enthaltenen Wassers gegen Aceton, anschliefienden Austausch des Ace- 
tons gegen CQ 2 und uberkritisches Trocknen. 
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Hair et al. beschreiben in J. Vac. Sci. TechnoL A, 6 (4), 2559-2563 (1988) die Herstel- 
lung von Resorcinol-Formaldehyd-Aerogelen durch Herstellung entsprechiender wass- 
riger Gele, Behandlung mit Trifluoressigsaure, Austausch gegen Aceton und anschlie- 
fienden Austausch des Acetons gegen C0 2 und uberkritisches Trocknen. 

5 

Die Trocknung unter uberkritischen Bedingungen ist apparativ sehr aufwandig, da in 
geschlossenen Behaltern bei definierten Druck- und Temperaturbedingungen gearbei- 
tet werden muss. Aajfterdem sind Losungsmittelwechsel erforderlich. Dies verkornpli- 
ziert das Verfahren zusatzlich. Eine Trocknung mit uberkritischen Fluiden vermindert 
1 0 daher die Wirtschaftlichkeit. 

Alternativ kann die Flussigkeit durch Gefriertrocknen entfernt werden. Allardings ver- 
andert die Flussigkeit beim Gefrieren ihr Volumen, wodurch das raumliche Polymer- 
netzwerk zerstort wird. Man erhalt auf diese Weise keinen Schaum, sondern ein Pul- 
1 5 ver. 

Ein Trocknen unter nicht uberkritischen Bedingungen, also bei Drucken und Tempera- 
turen unterhalb p krit und T kri t (nachfolgend als subkritisches Trocknen bezeichnet), wird 
in der WO 94/22943 beschrieben: Es wird ein Resorcinol-Formaldehyd-Gel hergestellt 
20 und in dunne Scheiben geschnitten. Danach wird das im Gel enthaltene Wasser gegen 
Aceton, und anschlieftend das Aceton gegen Cyclohexan ausgetauscht Schliedlich 
lasst man das Cyclohexan bei 20-50°C an der Luft verdunsten. Jedoch ist die Porositat 
des erhaltenen Schaums gering. 

25 Li et al. offenbaren in Carbon 40, 2955-2959 (2002) die Herstellung von Kresol- 

Resorcinol-Formaldehyd-Aerogelen aus den entsprechenden wasserhaltigen Gelen, 
Austausch des Wassers gegen Aceton und Trocken des Gels bei 50°C und Atmospha- 
rendruck. 

30 Saliger et a!, beschreiben in J. Non-Cryst. Solids 221, 144-150 (1997) dia Herstellung 
von Resorcinol-Formaldehyd-Aerogelen aus den entsprechenden wasserhaltigen Ge- 
len, Austausch des Wassers gegen Aceton und subkritisches Trocknen des Gels bei 
50°C. 

35 Demnach muss beirn subkritischen Trocknen das im Gel enthaltene Wasser zunachst 
in umstandlicher und zeitaufwandiger Weise gegen ein leichter flQchtiges, organisches 
Losungsmittel ausgetauscht werden. Ggf. sind sogarzwei verschieden Losungsmittel 
erforderlich. Erst dieses aus dem Hydrogel erhaltene organische Solvogel kann dann 
getrocknet werden. 

40 

Die altere, nicht vorveroffentlichte Anmeldung DE Az. 10353745.7 (Anmeldetag 
17.11.2003) beschreibt nanoporose Polymerschaumstoffe, die durch Harten von Mik- 
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roemulsionen aus einem wassrigen Polykondensations-Reativharz, einer Olkomponen- 
te und einem Amphiphil erhaltlich sind. Dazu mQssen Sauren wie Phosphorsaure als 
Katalysator, und Ammoniumchlorid als Beschleuniger, mitverwendet werden. 

5 Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere sollte 
ein Verfahren zur Herstellung nanoporoser Polymerschaume mit extrem kleinen Poren 
bereitgestellt werden, dass sich durch Einfachheit auszeichnet. 

Das Verfahren sollte die Trocknung des Polymergels bei geringem Energieverbrauch 
10 und hohen Raum-Zeit-Ausbeuten ermoglichen. Insbesondere sollte das Verfahren oh- 
ne Verwendung uberkritischer Bedingungen bzw. Qberkritischer Fluide auskommen. 

Aufcerdem sollte es nicht erforderlich sein, das im Gel enthaltene Wasser vor dem 
Trocknen gegen ein organisches Losungsmittel auszutauschen. 

15 

Besonders vorteilhaft sollten sich mit dem Verfahren Polymerschaume mit einer hohen 
Porositat herstellen lassen. 

Demgemafi wurde das eingangs definierte Verfahren, und die nach dem Verfahren 
20 erhaltlichen Polymerschaume, gefunden. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden Polymerschaume auf Basis von Poly- 
kondensations-Reaktivharzen (nachfolgend auch kurz als Harze bezeichnet) mit einem 
25 mittleren Porendurchmesser von maximal 1 //m, durch Gelbildung hergestellt. 

In Schritt 1) des Verfahrens stellt man eine gelierbare Mischung des Polykondensati- 
ons-Reaktivharzes in einem Losungs- oder Dispersionsmittel (kurz: Losungsmittel) her. 
Eine solche gelierbare Mischung kann beispielsweise eine echte Losung, ein Sol (koi- 
30 loidale Losung) oder eine Dispersion, z.B. eine Emulsion oder Suspension, sein. 

Als Polykondensations-Reaktivharz eignen sich beispielsweise Reaktivharze auf Basis 
von Formaldehyd oder substituierten Formaldehyden wie Furfural. Beispiele sind Har- 
ze, deren erste Komponente ausgewahlt ist aus Formaldehyd und Furfural, und deren 
35 zweite Komponente ausgewahlt ist aus Harnstoff, Benzoguanamin, Resorcinol, Cate- 
chol, Hydrochinon, Melamin, Phloroglucinol, Anilin und Kresol. Bevorzugt ist das Poly- 
kondensations-Reaktivharz wasserloslich, und besonders bevorzugt handelt es sich 
um ein Aminoplastharz. Das Aminoplastharz kann unmodifiziert oder modifiziert, bei- 
spielsweise mit Alkoholen wie Methanol oder Ethanol verethert, sein. 

40 

Insbesondere kann man ein Harnstoff-, Benzoguanamin- oder Melamin-Formaldehyd- 
Harz verwenden. Ganz besonders bevorzugt wird ein Melamin-Formaldehyd-Harz, 
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beispielsweise ein mit einem Alkohol modifiziertes Melamin-Formaldehyd-Harz mit ei- 
nem Melamin/Formaldehyd-Verhaltnis im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt 1 : 2 
bis 1 : 6, eingesetzt. 

5 Solche Harze sind bekannt und handelsublich, beispielsweise als Luwipal® 063 von 
BASF. 

Die Wahl des Losungsmittels richtet sich naturgemaG nach dem verwendetem Harz. 
Geeignet sind alle Losungsmittei, die eine gelierbare Mischung ergeben, also eine 
10 Gelbildung ermoglichen. FQr die bevorzugten wasserloslichen Harze verwendet man 
bevorzugt Wasser als Losungsmittei. 

Die gelierbare Mischung bzw. das Sol von Stufe 1) enthalt ublicherweise 0,5 bis 15, 
bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% des Polykondensations- 
15 Reaktivharzes. 

Die Herstellung der gelierbaren Mischung, beispielsweise des Sols, erfolgt in an sich 
bekannter Weise. Je nach Loslichkeit des Harzes erhalt man die Mischung bereits 
durch Zusammengeben von Harz und Losungsmittei. Z.B. kann man die bevorzugten 

20 wasserloslichen Melamin-Formaldehyd-Harze einfach bei Raumtemperatur (23°C) mit 
Wasser verdunnen. Bei geringerer Loslichkeit konnen Mischvorrichtungen erforderlich 
sein, beispielsweise Ruhrer, Hochgeschwindigkeitsruhrer, Dispergatoren z.B. mit Ro- 
tor-Stator-System, Oder Kolloidmuhlen. Man kann die Mischung beispielsweise bei 
Raumtemperatur (20°C) oder darunter oder auch bei bis zu 100°C herstellen, je nach 

25 Loslichkeit des Harzes. 

In Schritt 2) des Verfahrens stellt man eine wassrige Dispersion her, die Polymerparti- 
kel enthalt. 

30 Als Polymerpartikel eignen sich z.B. Partikel auf Basis von Styrolmonomeren (vinyl- 
aromatischen Monomeren) wie Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Ethylstyrol, tert- 
Butylstyrol, Vinylstyrol, Vinyltoluol, 1 ,2-Diphenylethylen oder 1,1 -Diphenylethylen; Par- 
tikel auf Basis von Dienen wie 1,3-Butadien (kurz: Butadien), 1,3-Pentadien, 1,3- 
Hexadien, 2,3-Dimethylbutadien, Isopren oder Piperylen; und Partikel auf Basis von 

35 Alkylacrylaten bzw. -methacrylaten mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest wie Methylacry- 
lat, n- oder tert.-Butylacrylat oder 2-EthylhexyIacryIat, und die entsprechenden Meth- 
acrylate, wie Methyl methacrylat (MMA). 

Ebenso sind Polymerpartikel auf Basis von Acrylverbindungen wie Acrylsaure, Acryl- 
40 amid, Acrylnitril, Methacrylnitril; von acetatgruppenhaltigen Verbindungen wie Vinylace- 
tat; Olefinen wie Ethylen, Propylen; und von Carbonsauren wie Itaconsaure und Fu- 
marsaure, geeignet. Auch Copolymere wie Ethylen-Vinylacetat-Copolymere sind ge- 
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eignet. Weitere fur die Partikel geeignete Monomere nennt die DE-A 196 33 626 auf 
Seite 3, Zeiien 5-50 unter M1 bis M10, worauf ausdrticklich verwiesen wird. Ebenfalls 
in Betracht kommen Polymerpartikei auf Basis von Polyurethanen. 

5 Die Polymerpartikei konnen Homopolymere oder Copolymere sein, d.h. es sind auch 
Polymerpartikei aus Mischungen der genannten Monomere geeignet, beispielsweise 
Partikel aus Styrol-Butadien-Copolymer, das z.B. statistisch oder als Blockcopolymer 
aufgebaut sein kann, oder aus Styrol-a-Methylstyroi-Copolymer. 

10 Bevorzugt bestehen die Polymerpartikei aus Polymeren auf Basis von Monomeren, die 
ausgewahlt sind aus Styrol, Butadien, Alkylacrylaten und Alkylmethacrylaten. Beson- 
ders bevorzugt verwendet man Polystyrolpartikel. Sehr gut geeignet sind z.B. Partikel 
aus einem Polystyrol, dass Acrylamid und Acrylsaure in Mengen von jeweils 0,1 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf das Polymer, als Comonomere enthalt. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymerpartikei einen mittleren Durchmesser von 20 bis 500, insbesondere 
30 bis 400 und besonders bevorzugt 40 bis 300 nm aufweisen. 

20 Der Anteil der Polymerpartikei an der wassrigen Dispersion (Feststoffgehalt) in Stufe 2) 
betragt ublicherweise 0,5 bis 70, bevorzugt 5 bis 60 und insbesondere 10 bis 52 Gew.- 
%. 

Eine wassrige Dispersionen von Polymerpartikeln wird auch als Polymerlatex bezeich- 
25 net. Solche Latices, z.B. Polystyrol-, Styrol-Butadien-Copolymer-, Polyacrylat- oder 
Polyurethan-Latices, sind bekannt und konnen z.B. durch radikalische Polymerisation 
mittels eines Persulfat-lnitiators hergestellt werden, oder sind als fertiger Latex im 
Handel erhaltlich als Acronal®, Styrofan®, Styronal®, Basonal® oder Luhydran®, alle 
von BASF. Der gewunschte Gehalt an Polymerpartikeln kann ggf. durch Zugabe oder 
30 Entfernen von Wasser eingestellt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die wassrige Dispersion von Stufe 2) ein 
Tensid, besonders bevorzugt ein ionisches oder nichtionisches Tensid. 

35 Als ionische Tenside sind kationische Tenside zu nennen, beispielsweise quartare 
Ammoniumverbindungen mit einer oder zwei hydrophoben Gruppen, und Salze lang- 
kettiger primarer Amine, aufierdem amphotere Tenside wie N-(Acylamidoalkyl)betaine 
und Amin-N-oxide. Besonders gut geeignete Tenside sind anionische Tenside, z.B. 
Seifen, Alkylbenzolsulfonate (ABS), Alkylsulfonate, Alkylsulfate und Alkylethersulfate. 

40 
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Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholethoxylate, Alkylphe- 
nolethoxylate, Sorbitanfettsaureester, Alkylpolyglycoside und N-Methylglucamide; au- 
(ierdem auch Blockcopolymere enthaltend Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. 

5 Ganz besonders bevorzugt verwendet man anionische Tenside, beispielsweise Natri- 
umdodecylsulfat. 

Der Anteil der Tenside an der Dispersion in Schritt 2) betragt in der Regel 0 bis 5, be- 
vorzugt 0,3 bis 5, besonders bevorzugt 0,5 bis 3 und insbesondere 0,7 bis 2 Gew.-.%, 
10 bezogen auf die Polymerpartikel als solche, d.h. ohne das in der Dispersion enthaltene 
Wasser. 

Es konnen verschiedene Polymerpartikel bzw. Tenside verwendet werden, und in die- 
sem Fall beziehen sich die Mengenangaben auf die Summe der Partikel bzw. Tenside. 

15 

Die Herstellung der wassrigen Dispersion in Schritt 2) erfolgt in ublicher Weise, bei- 
spielsweise indem man Wasser, Polymerpartikel und Tensid, ggf. unter Verwendung 
ublicher Mischvorrichtungen wie Ruhrer, vermischt, bis die Polymerpartikel gleichma- 
fiig in der wassrigen Phase verteilt sind. Sofern ein fertiger Polymerlatex eingesetzt 
20 wird, kann man die Dispersion auch durch einfaches Zugeben des Tensids zum Latex 
erhalten, falls nicht der fertige Latex bereits ein solches Tensid enthalt. Die sonstigen 
Mischbedingungen sind nicht kritisch, beispielsweise kann man bei Raumtemperatur 
mischen. 

25 In Schritt 3) des Verfahrens vermischt man die Mischung des Polykondensations- 

Reaktivharzes aus Schritt 1), mit der Dispersion enthaltend Polymerpartikel aus Schritt 
2). Dabei entsteht ein wasserhaltiges Gel. 

Das Mischungsverhaltnis von gelierbarer Harzmischung aus Schritt 1) und Polymerdis- 
30 persion aus Schritt 2) kann je nach den gewunschten Eigenschaften des Schaums 
variieren und hangt naturgemafi auch vom Wasser- bzw. Losungsmittelgehalt der 
Komponenten ab. 

Bevorzugt werden in Schritt 3) das Polykondensations-Reaktivharz und die Polymer- 
35 partikel, ohne Berucksichtigung von Wasser und sonstigen Losungs- Oder Dispersi- 
onsmitteln, in einem Mischungsverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 10 miteinander vermischt. 
Insbesondere betragt dieses Mischungsverhaltnis 5 : 1 bis 1 : 5, besonders bevorzugt 
3 : 1 bis 1 : 3. 



40 



Die in Schritt 3) erhaltene Mischung enthaltend das Harz und die Polymerpartikel weist 
ublicherweise einen Gesamtfeststoffgehalt von 0,5 bis 25, bevorzugt 1 bis 20 und ins- 
besondere 5 bis 15 Gew.-% auf. 
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Das Vermischen in Schritt 3) erfolgt auf ubliche Weise, z.B. durch Zusamm engeben 
der Harzmischung aus Schritt 1) und der Polymerdispersion aus Stufe 2). Bevorzugt 
wird dazu ein Ruhrer Oder eine andere ubliche Mischvorrichtung mitverwert det, um 
5 eine gute Durchmischung zu erzielen. Die sonstigen Mischbedingungen sirid nicht kri- 
tisch, beispielsweise kann man bei 0 bis 100°C und 0,1 bis 10 bar (absolut> , insbeson- 
dere z.B. bei Raumtemperatur und Atmospharendruck, mischen. 

Aus der erhaltenen Mischung entsteht das Gel durch Ruhenlassen, z.B. du rch einfa- 
10 ches Stehenlassen des Behalters, in dem sich die Mischung befindet (Gelierbehalter). 
Bevorzugt wird wahrend der Gelierung (Gelbildung) die Mischung nicht gerdhrt oder 
sonstwie durchmischt, weil dies die Ausbildung des Gels behindern konnte_ Es hat sich 
als vorteilhaft erwiesen, die Mischung wahrend des Gelierens abzudecken fczw. den 
Gelierbehalter zu verschlielien. 

15 

Die Dauer des Gelierens variiert je nach Art und Menge der eingesetzten IComponen- 
ten und kann mehrere Tage betragen. Oblicherweise betragt sie 1 Minute t> is 10 Tage, 
bevorzugt eine Stunde bis 5 Tage, insbesondere etwa 4 Tage. Oblicherweise verkurzt 
eine hohere Geliertemperatur die Gelierdauer. 

20 

Temperatur und Druck beim Gelieren konnen beispielsweise 0 bis 150, be\rorzugt 15 
bis 100 und besonders bevorzugt 15 bis 70°C, bzw. 0,1 bis 100, bevorzugt 0,5 bis 10 
und insbesondere 0,9 bis 5 bar (absolut), betragen. Insbesondere kann man wassrige 
Mischungen z.B. bei Raumtemperatur und Atmospharendruck, gelieren lassen. 

25 

Wahrend des Gelierens erstarrt die Mischung zu einem mehr oder weniger formbe- 
standigen Gel. Daher kann man die Gelbildung in einfacher Weise daran erkennen, 
dass sich der Inhalt des Gelierbehalters nicht mehr bewegt, wenn der Beha Iter lang- 
sam schraggestellt wird. Aufierdem andern sich bei der Gelierung die akusfcischen Ei- 
30 genschaften der Mischung: die gelierte Mischung ergibt beim Klopfen auf di e auftere 
Wand des Behalters einen anderen, brummenden Klang als die noch nicht s eli © rt © 
Mischung (sog. Brummgel). 

Bevorzugt sind fiir die Gelierung keine anorganischen oder organischen Sa uren wie 
35 Salzsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Ameisensaure, p-ToluolsuIfonsaure, p- 

Dodecylbenzolsulfonsaure oder sonstige Sauren als Katalysator erforderlich. Auch 
Salze wie Ammoniumchlorid, die die Gelierung beschleunigen, mussen be\rorzugt nicht 
mitverwendet werden. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das bei der Gelierung in Schritt 3) erhalte- 
ne Gel vor Schritt 4) noch einer sog. Alterung unterworfen, bei der sich die Ausbildung 
des Gels vervollstandigt. Die Alterung erfolgt beispielsweise dadurch, dass man das 
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Gel einige Zeit einer hoheren Temperatur aussetzt als bei der vorangegangenen Gelie- 
rung. Dazu kann man z.B. ein Temperierbad oder einen Warmeschrank verwenden. 

Im Allgemeinen aitert man bei Temperaturen von 30 bis 150, bevorzugt 40 bis 100°C, 
5 und die Alterungs-Temperatur sollte etwa 10 bis 130, insbesondere 20 bis 80°C fiber 
der Gelier-Temperatur liegen. Wurde bei Raumtemperatur geliert, so kann man z.B. bei 
40 bis 80°C, bevorzugt etwa 60°C altern. Der Druck bei der Alterung ist unkritisch und 
betragt ublicherweise 0,9 bis 5 bar (absolut). Die Dauer der Alterung betragt ublicher- 
weise 10 min bis 30 Tage, bevorzugt 20 min bis 20 Tage und besonders bevorzugt 30 
10 min bis 5 Tage. Je nach Art und Zusammensetzung kann das Ge! wahrend der Alte- 
rung geringfugig schrumpfen und sich dabei von der Wandung des Gelierbehalters 
ablosen. Vorteilhaft deckt man das Gel wahrend der Alterung ab bzw. verschliefit den 
Behalter. 

15 Erfindungsgemaft bringt man nach Schritt 3) und vor Schritt 4) das Gel nicht mit einer 
organischen Flussigkeit in Kontakt, um das im Gel enthaltene Wasser gegen diese 
Flussigkeit auszutauschen. Dies gilt unabhangig davon, ob das Gel gealtert wird Oder 
nicht. 

20 Solche - hier nicht erforderlichen - organischen Flussigkeiten waren beispielsweise 
leichtfluchtige organische Verbindungen wie Ketone wie Aceton, Alkane wie Cyclohe- 
xan, Alkohole oder Ether mit z.B. 1 bis 10 C-Atomen. Sie sind in den Verfahren des 
Standes der Technik erforderlich, um das im Gel enthaltene Wasser aus den Hohlrau- 
men des Gels zu verdrangen. Bei diesen bekannten Verfahren wird das wasserhaltige 

25 Gel mehrere Stunden oder Tage in der organischen Flussigkeit, die ggf. mehrmals ge- 
gen frische Flussigkeit ausgetauscht werden muss, gelagert. 

Dieser Austausch des im Gel enthaltenen Wassers gegen Aceton oder eine andere 
organische Flussigkeit ist erfindungsgemafc gerade nicht erforderlich, d. h. das Gel wird 
30 erfindungsgemaft nicht mit Aceton etc. behandelt. Dies vereinfacht das erfindungsge- 
mafie Verfahren und macht es kostengunstiger. 

In Schritt 4) des erfindungsgemalien Verfahrens trocknet man das wasserhaltige Gel. 
Dabei entsteht als Verfahrensprodukt der Polymerschaum. ErfindungsgemaU trocknet 
35 man bei einem Druck und einer Temperatur, die unter dem kritischen Druck und unter 
der kritischen Temperatur der flussigen Phase des Gels liegen. 

Die flussige Phase des Gels enthalt im Wesentlichen das Losungsmittel der Harzmi- 
schung aus Schritt 1), beispielsweise Wasser, und das Wasser der wassrigen Poly- 
40 merdispersion aus Stufe 2). Trocknen bedeutet das Entfernen dieser flussigen Phase. 
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Zum Trocknen des Gels offnet man den Gelierbehalter und halt solange unter den ge- 
nannten Druck- und Temperaturbedingungen, bis die flussige Phase durch Obergang 
in den gasformigen Zustand entfernt ist, d.h. man verdunstet (verdampft) die flussige 
Phase. Urn das Verdunsten zu beschleunigen, ist es vorteilhaft, das Gel aus dem Be- 
5 halter zu entfemen. Auf diese Weise wird die Phasengrenzflache Gel/Uingebungsluft, 
woruber die Verdunstung stattfindet, vergrofiert. Beispielsweise kann man das Gel zum 
Trocknen auf eine ebene Unterlage oder ein Sieb geben. 

Man kann das Gel an der Luft, oder falls es sauerstoffempfindlich ist, auah an anderen 
10 Gasen wie Stickstoff oder Edelgasen trocknen, und dazu ggf. einen TrocKenschrank 
oder andere geeignete Vorrichtungen verwenden. 

Die beim Trocknen zu wahlenden Temperatur- und Druckbedingungen hangen von der 
flussigen Phase ab. Erfindungsgemaft wird bei einem Druck getrocknet, der unter dem 
15 kritischen Druck p krit der flussigen Phase liegt, und bei einer Temperatur getrocknet, die 
unter der kritischen Temperatur T kri t der flussigen Phase liegt. Man trocknet demnach 
unter subkritischen Bedingungen. 

Dabei bedeutet kritisch: beim kritischen Druck und der kritischen Temperatur ist die 
20 Dichte des flussigen Phase gleich der Dichte der Gasphase (sog. kritisch^ Dichte), und 
bei Temperaturen oberhalb T kri t lasst sich das Gas auch bei Anwendung hochster Dru- 
cke nicht mehr verflussigen. Fur die bevorzugte flussige Phase Wasser betragt T krit 
374°C und p krit 221 ,29 bar, fur CQ 2 betragt T krit 31 ,06°C und p krit 73,825 bar (absolut). 

25 Oblicherweise trocknet man das wasserhaltige Gel bei Temperaturen von 0 bis 150, 
bevorzugt 10 bis 120 und besonders bevorzugt 15 bis 100°C, und bei Drucken von 
Hochvakuum (10' 7 mbar) bis 300 bar, bevorzugt 1 mbar bis 10 bar und insbesondere 
1 0 mbar bis 5 bar (absolut). Beispielsweise kann man bei Atmospharendruck und 0 bis 
80°C, insbesondere bei Raumtemperatur, trocknen. 

30 

Besonders bevorzugt trocknet man in Schritt 4) das Gel bei einem Druck A/on 0,5 bis 2 
bar absolut, und bei einer Temperatur von 0 bis 100°C. 

Das Trocknen kann durch Anwendung eines Vakuums beschleunigt bzw. vervollstan- 
35 digt werden. Um die Trocknungswirkung weiter zu verbessern, kann man diese Vaku- 
umtrocknung bei einer hoheren Temperatur vornehmen als das Trockner* bei ublichem 
Druck. Beispielsweise kann man den Groftteil des Wassers zunachst bei Raumtempe- 
ratur und Atmospharendruck innerhalb von z.B. 8 bis 12 Tagen entfernen, und danach 
bei 40 bis 80°C unter einem Vakuum von z.B. 1 bis 100, insbesondere 10 bis 30 mbar, 
40 das restliche Wasser innerhalb von 1 bis 5 Tagen entfernen. 
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Statt einer solchen stufenweisen Trocknung kann man den Druck wahrend des Trock- 
nens auch kontinuierlich, beispielsweise linear oder exponentiell absenken, bzw. die 
Temperatur in solcher Weise erhohen, d.h. entlang eines Druck- bzw. Temperaturpro- 
gramms trocknen. 

5 

NaturgemafJ trocknet das Gel umso schneller, je geringer der Feuchtigkeitsgehalt der 
Luft ist. Gleiches gilt sinngemali fur andere flussige Phasen als Wasser und andere 
Gase als Luft. 

10 Beim Trocknen in Stufe 4) wird die flussige Phase in der Regel voilstandig oder bis auf 
einen Restgehalt von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf den erhaltenen Polymerschaum, 
entfernt. 

Mit dem erfindungsgemaften Verfahren erhalt man einen Polymerschaum mit einem 
15 mittleren Porendurchmesser von maximal 1 //m. Bevorzugt betragt der mittlere Poren- 
durchmesser 10 nm bis 1 //m, besonders bevorzugt 100 nm bis 500 nm. 

Bevorzugt weist der Schaum eine Porositat von mindestens 70 Vol.-%, insbesondere 
mindestens 90 Vol.-% auf, d.h. mindestens 70 % bzw. 90 % des Schaumvolumens 
20 bestehen aus Poren. Die Porositat kann z.B. in einem Porosimeter durch Quecksilber- 
Intrusionsmessung ermittelt werden. Dabei wird Quecksilber in eine Probe des 
Schaums gepresst. Kleine Poren erfordern einen hoheren Druck, um mit Hg gefullt zu 
werden als grolie Poren, und aus dem entsprechenden Druck/Volumen-Diagramm 
kann man eine Porengrolienverteilung bestimmen. 

25 

Die Dichte des Poiymerschaums betragt ublicherweise 20 bis 300, bevorzugt 30 bis 
200 und besonders bevorzugt 40 bis 100 g/l. 

Das erfindungsgemalSe Verfahren ergibt einen zusammenhangenden Schaum und 
30 nicht nur ein Polymerpulver oder -partikel. Dabei wird die raumliche Form des 

Schaums durch die Form des Gels bestimmt, die wiederum durch die Form des Gelier- 
behalters bestimmt wird. So ergibt beispielsweise ein zylindrischer Gelierbehalter Qbli- 
cherweise ein annahernd zylinderformiges Gel, dass dann zu einem Schaum in 
Zylinderform getrocknet wird. 

35 

Gegenstand der Erfindung ist demnach auch der nach dem erfindungsgemalJen Ver- 
fahren erhaltliche Polymerschaum. 

Das gefundene Verfahren ist unkompliziert und liefert nanoporose Poiymerschaume 
40 mit extrem kleinen Poren und einer sehr hohen Porositat. Insbesondere wegen des 
einfachen Trocknens bei subkritischen Bedingungen benotigt das Verfahren weniger 
Energie und ermoglicht hohe Raum-Zeit-Ausbeuten. Es kommt ohne Qberkritische Be- 
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dingungen bzw. uberkritische Fluide aus, und aufierdem werden keine organischen 
Flussigkeiten zum Austausch des im Gel enthaltenen Wassers benotigt. Daher ist das 
gefundene Verfahren apparativ einfacher und mit weniger Einsatzstoffen zu betreiben, 
und letztlich kostengiinstiger. 

5 

Beispiele: 

Als Polykondensations-Reaktivharz wurde ein mit Methanol verethertes Melamin- 
Formaldehyd-Harz als 70 gew.-%ige Losung in Wasser eingesetzt. Das Molverhaltnis 
10 Melamin : Formaldehyd : Methanol betrug 1 : 3,6 : 2. 

Als Polymerdispersion wurde ein Polystyrol-Latex (wassrige Dispersion von Polystyrol- 
partikeln, erhalten in ublicher Weise durch radikalische Polymerisation mittels Natrium- 
persulfat als Initiator) verwendet. Der mittlere Teiichendurchmesser betrug 119 nm, 
15 und das Polystyrol enthielt 97 Gew.-% Styrol, 1 ,5 Gew.-% Acrylamid und 1 ,5 Gew.-% 
Acrylsaure. Der Latex enthielt als anionisches Tensid 1 Gew.-%Natriumdodecylsulfat, 
und der Feststoffgehalt des Latex betrug 48,4 Gew.-%. 

Beispiel 1 : 

20 

2,14 g der 70 gew.-%igen wassrigen Losung des Melamin-Formaldehyd-Harzes wur- 
den bei 20°C unter Ruhren mit 25,4 ml Wasser verdunnt Man erhielt eine klare, 
5,5 gew.-%ige Losung, zu der anschlieliend bei 20°C unter Ruhren 3,1 g des Polysty- 
rol-Latex gegeben wurden. Die erhaltene Mischung war milchigweifi und hatte einen 
25 Gesamtfeststoffgehalt von 10 Gew.-%. Das Gewichtsverhaltnis von Melamin- 

Formaldehyd-Harz zu Polystyrolpartikeln in der Mischung betrug ohne Berucksichti- 
gung des Wassers 1:1. 

Das Gefafi wurde verschlossen und zum Gelieren ohne Ruhren bei 20°C stehen ge- 
30 lassen. Nach 4 Tagen hatte sich ein weifces Gel gebildet, erkennbar u.a. am verander- 
ten, brummenden Klang beim Klopfen auf die aufcere GefafJwand. 

Anschliefiend wurde das Gel einer Alterung unterworfen, indem man das verschlosse- 
ne Gefafi in einem Wasserbad 12 Tage auf 60°C temperierte. Dabei schrumpfte das 
35 Gel geringfugig und loste sich von der Gefaliwand ab. 

Schlielilich uberfuhrte man das gealterte Gel aus dem Gefafi auf eine Glasplatte und 
trocknete es zunachst 10 Tage an der Luft bei 20°C und Atmospharendruck, und da- 
nach 3 Tage in einem Trockenschrank bei 60°C, bis der Druck im Schrank etwa 20 
40 mbar betrug. 
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Man erhielt einen feinzelligen Polymerschaum. Durch eine Quecksilber-lntrusions- 
messung wurde die Porositat und die Verteilung der Porengrofcen bestimmt. Die Ge- 
samtporositat betrug 71 Vol.-%, und Tabelie 1 gibt die Porengroftenverteilung an. 

5 Tabelie 1: PorengroBenverteilung 



Porengrofie 


Vol.-% 


10 bis < 50 nm 


6,66 


50 bis ^ 1 00 nm 


30,58 


100 bis £500 nm 


41,10 


500 bis ^ 1000 nm 


9,79 


1 bis ^ 5 //m 


7,66 


5 bis < 10//m 


1,11 


10 bis <: 50//m 


1,17 


50 bis< 100//m 


0,46 


100 bis < 300 //m 


1,47 



Demnach waren 88 VoL-% der Poren kleiner Oder gleich 1 //m. Der zahlenmittlere Po- 
rendurchmesser betrug 160 nm. 

10 

Das Beispiel zeigt, dass sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren auf einfache Wei- 
se und ohne ubliches Verschaumen ein nanoporoser Schaum mit einer hohen Porosi- 
tat herstellen liefc. 

15 Beispiel 2: 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde die Gelierung statt bei 20°C bei 80°C vor- 
genommen. Dadurch verkurzte sich die Dauer der Gelierung auf 4 Stunden. 

20 Beispiel 3V zum Vergleich: ohne Polystyrol-Latex 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde kein Polystyrol-Latex zugefugt. Es trat keine 
Gelierung ein. 

25 Beispiele 4V bis 8V zum Vergleich: mit Saure und NH 4 CI statt Polystyrol-Latex 

4 g der 70 gew.-%igen wassrigen Losung des Melamin-Formaldehyd-Harzes wurden 
bei 20°C unter Ruhren mit 1 1 g Wasser verdunnt. Man erhielt eine klare, 20 gew.-%ige 
Losung, zu der anschliedend bei 20°C unter intensivem RQhren die in Tabelie 2 ge- 
30 nannte Menge an Ammoniumchlorid gegeben und vollstandig gelost wurde. Danach 
wurde die Mischung mit konz. Salzsaure auf einen pH-Wert von etwa 4 angesauert. 
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Das GefaS wurde verschlossen und zum Gelieren ohne Ruhren bei 20°C stehen ge- 
lassen. Nach der in Tabelle 2 angegebenen Zeit hatte sich ein Gel (Aussehen siehe 
Tabelle 2) gebildet, erkennbar am veranderten Klang beim Klopfen auf die auliere Ge- 
5 fafiwand. 

Danach Qberfuhrte man das Gel aus dem GefafJ auf eine Glasplatte und trocknete es 
zunachst 10 Tage an der Luft bei 20°C und Atmospharendruck, und danach 3 Tage in 
einem Trockenschrank bei 60°C, bis der Druck im Schrank etwa 20 mbar betrug. 

0 

Durch Dichtebestimmung des Schaums und Vergleich mit der Dichte des nicht ge- 
schaumten Melamin-Formaldehyd-Harzes wurde die Porositat berechnet. Sie ist in 
Tabelle 2 angegeben. 



15 Tabelle 2: Vergleichsbeispiele 



Beispiel 


4V 


5V 


6V 


7V 


8V 


Menge 
NH 4 CI [g] 


0,14 


0,28 


0,42 


0,56 


0,70 


Gelierzeit 
[min] 


23 


20 


18 


16 


14 


Aussehen 
des Gels 


blaustichig, 
halbtranspar. 


farblos, 
transluzent 


farblos, 
opak 


farblos, 
opak 


farblos, 
opak 


Porositat 
[Vol.-%] 


0 


0 


74 


83 


83 


Bemerkung 


kein 

Schaum 


kein 

Schaum 


Makroporen 


grolie 

Makroporen 


grolie 

Makroporen 



Das Polymer der Vergleichsbeispiele 4V und 5V wies eine Porositat von 0 Vol.-% auf, 
war also kein Schaum. In den Vergleichsbeispielen 6V bis 8V wurde zwar ein Schaum 
20 erhalten, jedoch war er makroporos. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Polymerschaumen auf Basis von Polykondensati- 
ons-Reaktivharzen, mit einem zahlenmittleren Porendurchmesser von maximal 

1 //m, durch Gelbildung, umfassend die folgenden Schritte: 

1 ) Herstellen einer gelierbaren Mischung des Polykondensations- 
Reaktivharzes in einem Losungs- oder Dispersionsmittel, 

2) Herstellen einer wassrigen Dispersion enthaltend Polymerpartikel, 

3) Vermischen der Mischung des Polykondensations-Reaktivharzes aus 
Schritt 1) mit der Dispersion enthaltend Polymerpartikel aus Schritt 2), wo- 
bei ein wasserhaltiges Gel entsteht, und 

4) Trocknen des wasserhaltigen Gels, wobei der Polymerschaum entsteht, 

wobei in Schritt 4) bei einem Druck und einer Temperatur getrocknet wird, die 
unter dem kritischen Druck und unter der kritischen Temperatur der flussigen 
Phase des Gels liegen, und 

wobei nach Schritt 3) und vor Schritt 4) das Gel nicht mit einer organischen Flus- 
sigkeit in Kontakt gebracht wird, urn das im Gel enthaltene Wasser gegen diese 
Flussigkeit auszutauschen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerpartikel 
einen mittleren Durchmesser von 20 bis 500 nm aufweisen. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Po- 
lykondensations-Reaktivharz ein Aminoplastharz ist. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Aminoplastharz ein Melamin-Formaldehyd-Harz ist. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Po- 
lymerpartikel aus Polymeren auf Basis von Monomeren ausgewahlt aus Styrol, 
Butadien, Alkylacrylaten und Alkylmethacrylaten, bestehen. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Dis- 
persion aus Schritt 2) ein ionisches oder nichtionisches Tensid enthalt. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das in 
Schritt 3) erhaltene Gel vor Schritt 4) einer Alterung unterworfen wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt 
3) das Polykondensations-Reaktivharz und die Polymerpartikel, ohne Beriick- 
sichtigung von Wasser und sonstigen Losungs- oder Dispersionsmitteln, in einem 
Mischungsverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 10 miteinander vermischt werden. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Trocknen in Schritt 4) bei einem Druck von 0,5 bis 2 bar absolut, und einer Tern- 
peratur von 0 bis 100°C, erfolgt 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Po- 
lymerschaum eine Porositat von mindestens 70 VoI.-% aufweist. 



11. 



Polymerschaume, erhaltlich nach dem Verfahren gemaft den Anspruchen 1 bis 
10. 
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